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NOUVEAU PROCEDE DE SYNTH ESE/FABRICATION 
DE FILMS ACRYLIQUES 



La presente invention se rapporte au domaine de materiaux acryliques 
particulierement aux materiaux acryliques destines a revetir certains materiaux 
thermoplastiques et plus particulierement au domaine des films monocouches 
acryliques. 

Les. resines acryliques sont des polymeres thermoplastiques qui sent 
de plus en plus utilises en raison de leurs exceptionnelles propriety optiques 
On peut notamment citer leur aspect brillant, leur degre tres eleve de 
transparence avec au moins 90 % de transmission de la lumiere, leur durete 
leur aptitude au thermoformage, leur resistance au vieillissement, notammeni 
aux agents atmospheriques (plus particulierement aux UV), et a leur facilite de 
mise en forme. 

Pour ces raisons tant techniques qu'esthetiques, il est d'importance de 
trouver des films acryliques transparents et ductiles pour proteger des pieces 
plasties dont la resistance au vieillissement est limitee. En effet si de iels 
films, par leur nature acrylique resistent bien aux UV (durabilite) et permettent 
d'apporter a la piece sur laquelle ils sont deposes cette meme proprlete ' ils 
nsquent de par la nature fragile des materiaux methacrylique de fragillser 
1'ensemb.e de la piece revetue. Avoir des materiaux acryliques suffisammen. 
ductiles pour etre depose sur des piece en ABS (acrylonitrile butadiene styrene 
copolymer), PVC (polyvinyl chloride), PC (polycarbonate), PP (polypropylene) 
PS (polystyrene).... est done un enjeu de premiere importance. - 

Parmi les techniques de mise en forme appropriees a oe but, on peut 
cter notamment la technique de decoration durant moulage, egalement connue 
sous la denomination anglalse de "in-mold decoration". 

Selon cette technique, un film acrylique, de preference stocks sous 
forme de rouleau est, dans one i«» etape (eventuellement prtcedee par un 
collage a ohaud en cominu avec un autre film ou substrat thenmoplastique dans 
une etape denommee colaminage), preforme a la geometrie requise de 
man,ere a epouser la surface interne du moule destine a. former I'objet desire 
Dans une 2 - ete pe, ,a resine thermoplastique a rta tondu est injectee dans 
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le moule et mise en contact avec le film, ce qui a pour effet de le faire adherer 
a la surface de I'objet ainsi forme. 

Une forme particulierement preferee de realisation de cette technique 
comprend la mise en oeuvre simultanee des 2 etapes precedemment decrites, 
au moyen d'un appareillage approprie. Cette forme de realisation est designee 
sous le terme de moulage avec insertion simultanee de film (en anglais Film 
Insert Molding ou FIM). 

Les films acryliques utilises dans cette technique peuvent etre utilises 
tels quels, autrement dit en conservant leur transparence, lis peuvent etre 
egalement colores, tout en conservant leur aspect brillant. Enfin, ils peuvent 
recevoir par un procede depression particulier un dessin, un motif, une image 
ou encore des caracteres, du texte ou un logo propres a transmettre au 
consommateur une certaine information. Comme exemple depression, on 
peut citer celle d'un dessin imitant I'aspect du bois. 

Les dessins ou motifs imprimes sur le film acrylique transparent 
peuvent done etre appliques a la surface de I'objet en resine thermoplastique, 
notamment par FIM. Le film ainsi imprime ameliore le vieillissement de I'objet 
ainsi revetu. De plus, portant le motif ou dessin imprime sur celle de ses 2 
surfaces qui est au contact du substrat, il protege egalement le motif du contact 
avec les agents atmospheriques, et ajoute au dessin un effet visuel de relief 
particulierement recherche. 

Parmi les voies qui existent actuellement pour realiser de tels produits, 
notons les deux suivantes : la premiere consiste a melanger a une resine 
acrylique, suffisamment de modifiant choc de type cceur ecorce (Rohm WO 99 
29766 et US 6 420 033 B1 , Sumitomo EP 1000 978 A1 , Mitsubishi Rayon EP 0 
763 560 A1) pour le rendre ductile. 

Le brevet US 6147162 decrit un film acrylique monocouche fabrique a 
partir d'une co mposition comprenant 50 a 95 % d'une resine acrylique 
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specifique, et 5 a 50 % d'un polymere acrylique a plusieurs couches, contenant 
une couche elastomerique. Le dit polymere (egalement connu par I'homme du 
metier sous la denomination de modifiant choc) est disperse dans la resine 
acrylique. Ce film est adapte a la technique de FIM, et procure une bonne 
durete de surface a I'objet ainsi revetu. 



I / COmPrenaW 50 * 95% d '" ne **» * «.ue e, 5 

«eohn, que de RM, e, ayan, une dure,e da surface amelioree. Ca documem 
5 menbonne par ailleurs un «,m lamlne (.est-a-dire un , Um muKicouche) ~ 
precaaman, un , ilm blc0 ucha, don, ,a couoha interne aat constJe d a 
comp„ s * 0 n pr^demmen, decrite, a, lacoucne externa d'une ras,na Z£l 
sans mod,,,an, choc. Ca film bicouches, presente comma ayan, una exceln a 
durefe de surface, peu, da plus *. anroule sous ,a forma d un rouleau 

multic h ^ 6444298 B1 d ' Crit W *> <*™* <°" encore 

mulbcouches) oompranant una couche contenan, une resine acryllgue e, des 

parties d'elasfomere acry„ q ue (correspondan, a un modfj choc, dfte 
couche flexible, a, une couche contenan, une resine ac„,igue sans modZ 
choc. d„e couche de surface. Un systems a trois couches as, egalml 
d = ua dans la q uel . couches de surface son, separ,men, cols^s" 
surfaces de ,a couche flexible. Un ,al film muMcouches perme, d*m«orer te 
ragmen, da colora.ion. an ev«an, ,e blanchlmen, e, raffaibUssamen Ta fe 
co,ora„on de la resine, lie a ,a presence des modiflanfs chocs. Ca brevA 
acommande da veillar a ce q ue ,e rapporf de rapaissaur de .a couche « 
su , epa ,sseur totale du film so , emre so 

entre60et100%. preference, 
Dans la cadre d'un precede industriel hautemen, au,oma,is«S 

a rzrr; t ac *" que - ceiui - ci ,ora de s ° n *~ - ~ 
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renter, presenter une elongation k la rupture (mesurSe A ,«> m n= . 

Le passage du film dans les rouleaux presents dans tea disposes 
d ,mpress,on, a, sa capacrte a s'anrouler sous forme de rouleau po r a mente 
en con,™ de tela dispose, reguieren. lament une flexIbiJl Z 
correspondent a un module elastlgue de traction ( ou Module d^~ 
entre 300 e, 1800 MPa. de preference entre 500 e, 1200 MPa , 

ue Type coeur ecorce trouve ses limites dans le 
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fait que la taille des particules coeur ecorce etant superieure ou egale a 50 nm, 
la transparence du materiau n'est assure que par I'adequation des indices de 
refraction des particules et de la resine acrylique. Cette adequation n'est 
valable que dans une gamme de temperature donnee et en dehors de cette 
5 temperature, le materiaux blanchit. 

La seconde methode, tente aussi de resoudre le probleme de la 
transparence : elle consiste a utiliser des copolymeres a bloc de type (A)n-B 
ou A est un bloc compatible avec le PMMA et B est un bloc d'acrylate de basse 
Tg. De tels produits sont reputes s'organiser a I'echelle nanometrique en 

10 domaines d'acrylate et domaine de methacrylate. La finesse de ces domaines 
assure une bonne transparence des materiaux aux longueurs d'onde du visible 
quelle que soit la temperature. 

Ainsi, la societe Kaneka (Patent Application 2000-397401 (JP2000- 
397401)) revendique des materiaux contenant au plus 95% de copolymeres a 

is blocs pour etre utilises comme film. Meme si elle derhontre I'interet des 
copolymeres a blocs, cette invention est d'un interet industriel limite car elle 
necessite le melange des copolymeres blocs et du PMMA homopolymere en 
plus de la fabrication de ces materiaux. De plus cette invention utilise une 
catalyse aux complexes de cuivre pour synthetiser ces copolymeres a blocs ce 

20 qui est redhibitoire pour des applications ou le niveau de transparence des 
resines doit etre le meilleur possible car les complexes de cuivre sont des 
molecules tres colorees. D'autre part, pour que les copolymeres blocs decrits 
dans cette invention soient utiles dans la fabrication de film acrylique, ils 
doivent §tre melanges avec des additifs cceur-ecorces a une teneur comprise 

25 entre 5 et 95%. Un tel melange, outre qu'il constitue une etape supplemental 
dans la fabrication du film, limite la portee de I'invention puisqu'elle soufre des 
memes defauts que ceux cites dans la premiere methode de fabrication de film 
(maintien des proprietes optiques en presence de part icules cceur-ecorce). 

La demanderesse en cherchant a resoudre les problemes evoques 

30 precedemment, a savoir I'obtention d'un film ayant des bonnes proprietes de 
resistance a la fois mecaniques et de resistance vis-a-vis des agressions 
exterieures et une bonne transparence, a trouve que certains copolymeres a 
blocs judicieusement selectlonnes parmi des families connues de copolymeres 



a blocs permettent d'atteindre I'objecfrf decrit ci-haut sans avoir recours a des 
addrtrfs coeur-ecorce supplemental. La particulate de ('invention est de 
preparer des films contenant au moins 950/0 de copolymers a blocs Les 
copolymers de .'invention sont obtenus par la polymerisation radica.aire 
5 controlee en presence de nitoxydes comme decrit par WO 97/27233 

En particulier, la presente invention devoile les compositions chimiques 
de copolymers a blocs (A)n-B necessaire pour realiser des films acryliques 
avec un module compris entre 300 Mpa et 1800 Mpa, une transparence elevee 
Par composition chimique, la demanderesse entend specifier, la nature des 
10 monomeres entrant dans la formation de chaque bloc, le ratio de ces 
monomeres, les masses moleculaires moyennes en nombre et en poids le 
taux de copolymere dans le materiau final- 
La presente invention a done pour but d'obtenir un film acrylique qui 
tout en maintenant ses qua.ites de transparence, possede simultanement une 
15 elongation a la rupture tres elevee (lul permettant notamment de resister au 
passage dans les disposes depression), combinees avec un module 
elastique offrant la tres bonne flexibility necessaire pour le stockage du film en 
rouleau. 

Le premier objet de Invention est un film acrylique obtenu par 
20 extrusion a partir d'une composition compranant de 95 a 1 00% en poids d'au 
morns un copolymere a blocs repondam a la formule (A)„-B et de 0 a 5 % en 
poids d'au moins un homopolymere A, n etant un entier superieur ou egal a 2 
A un bloc majorltairement m&hacryllque et B un bloc majoritairement acrylique ' 

» rn ,, U b '°° 8 d6S C ° PO,ymte d9 ''Camion est avantageusemen. 

25 const,tue a part, d'un cceur de formule generals (!) et d'un monomere ou d'un 
melange de monomeres conduisant a un bloc B dont la Temperature.de 
transition vitreuse (Tg) est inferieure a 0°C. Le ccsur (I, est un radical 
possedan, n (entier superieur ou egal a 2, fonctions raccordables a une chafne 
de polymere. On preferera comme fonction de cceur les radicaux de formules 

30 generates la-d 
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La masse moleculaire Mw du bloc B est comprise entre 40.000 g/mol et 
200.000 g/mol et t'indice de polymolecularite est compris entre 2,5 et 1,1, de 
preference entre 2 et 1 ,1 . A titre d'exemple on choisira comme monomeres les 
s acrylates d'alkyles avec une chaine alkyle comportant au moins deux carbone 
et de preference au moins quatre atomes de carbone tels que I'acrylate de 
butyle, d'octyle, de nonyle, de 2-ethyl hexyle. D'autre acrylates tel que les 
alcrylate de polyethylene glygol ou I'acrylonitrile pourront etre utilises. 

Le bloc A des copolymeres est constitue d'un monomere ou d'un 

10 melange de monomeres tel que le bloc A qui en decoule par polymerisation 
possede une temperature de transition vitreuse superieure a 50°C. Le bloc A 
doit presenter une bonne affinite avec les materiaux que Ton veut recouvrir du 
film. On choisira en particulier les methacrylates d'alkyles ayant entre 1 et 12 
atomes de carbone, lineaires ou ramifies. On citera par exemple les 

15 methacrylates de methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle, d'octyle, de nonyle 
ou de 2-ethyl-hexyle. On pourra encore utiliser des methacryliques fonctionnels 
tels que I'acide methacrylique, le glycidyl methacrylate, le methacrylonitrile ou 
tout methacrylate comportant une fonction alcool, amide ou amine. 
Eventuellement, on pourra utiliser comme co-monomere de ce bloc A des 

20 anhydrides tels que I'anhydride maleique ou des monomeres vinyl aromatiques 
tels que styrenique ou styrene substitues, en particulier I'alpha methyl styrene. 

De plus, on garaera eventueilemeni aans leTnel ange Une prop OTtton~ 
des monomeres servant au bloc B au plus egale a 20% du melange des 
monomeres servant au bloc A. 



La masse moleculaire moyenne en poids du compose (A)„-B est 
comprise entre 80000 g/mol et 300000 g/mol avec une polydispersite comprise 
entre 1,5 et 2,5. 

Etant donne que des monomeres issus du bloc B peuvent entrer dans 
la composition du bloc A, pour decrire complement le copolymere, il convient 
de preciser sa teneur globale en monomeres prbpres au bloc B et le ratio entre 
bloc B et bloc A. Ces deux ratio ne sont pas necessairement egaux 
Le polymere (A) n -B contient entre 60% et 10% de monomeres du bloc B mais 
de preference entre 50 et 25%. La proportion de bloc B dans le copolymere a 
blocs est compris entre 1 0 et 50%, de preference entre 20 et 50%. 
Precede d'obtention : 

Le choix des amorceurs de formule generate II est primordial a la 
reussrte de la fabrication du materiau : ces amorceurs permettent en effet de 
controler le nombre de bras du copolymere bloc ainsi que son bon sequence 
Cette derniere caracteristique depend du choix de I'agent de controle nitroxy'de 
produrt par decomposition des alcoxyamines initiatrices. Les formules 
generates des amorceurs choisis pour ('invention sont done les suivantes • V 
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Le choix de n>1 permet en particulier d'assurer un tres haul taux de 
copolymer a blocs dans le materiau final en limitant la presence de bloc B 
non reagi apres la formation de A. 
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Le choix de X est particulierement important de maniere a assurer lors 
de la formation de B un bon controle de la polymerisation qui permet de 
maintenir une reactivite importante de B lors du reamorcage de A. Par 
preference on citera les deux nitroxydes X1 et X2 suivant : 
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Le procede de fabrication consiste done a polymeriser d'abord le bloc B 
en presence d'un amorceur de formule II et eventuellement d'une quantite 
additionnelle de compose X a une temperature comprise entre 60°C et 150°C, 

10 sous une pression allant de 1 a 1 0 bars. La polymerisation peut etre effectuee 
en presence ou non d'un solvant ou en milieu disperse. On arrete la 
polymerisation avant 90% de conversion. On choisit d'evaporer ou non le 
monomere residue! du bloc B selon la facilite liee au procede de synthese. On 
ajoute alors la quantite de monomere pour le bloc A. On procede a la 

15 polymerisation du bloc A dans des conditions similaires a celle du bloc B. La 
polymerisation du bloc A est poursuivie a la conversion visee. La recuperation 
du produit se fait simplement par sechage du polymere selon un moyen connu 
de I'homme de Part. Lors de cette etape, on ajoute les divers additifs 
necessaires a la protection UV et thermique requise pour I'application film 

20 acrylique et par extrusion avec une filiere plate' on realise un film a I'epaisseur 
souhaitee. 

Le materiau obtenu contient au moins 95% de copolymdres blocs. 
Eventuellement, une quantite d'homopolymere A peut etre ajoutee de telle 
sorte que le taux de copolymere presen t dans le materiau soit compris entre 95 
25 et 100%. Cette addition peut s'averer necessaire lors de la formation du bloc A 
car la conversion des dernieres traces de monomeres peut conduire I'homme 
de I'art a ajouter un nouvel initiateur capable de convertir ces monomeres 
residuels. Dans ces limites les proprietes du materiau sont conformes a un 
usage en film acrylique. 
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Le film -de Invention contient en outre tous les additifs necessaires a 
sa mise en ouvre et a sa coloration tels que les pigments organiques ou 
mineraux. 

Le film de ('invention se presente sous la forme d'un couche fine 
d'epaisseur comprise entre 50 et 200 microns et de preference entre 70 et 90 
microns. 

Le film de I'invention peut etre obtenu par les techniques d'extrusion 
bien connu telles que le calendrage, le soufflage et le cast. 

Le film de I'invention peut §tre utilise comme traitement de surface pour 
la protection des materiaux tels que ABS, PVC, PS, PP ou PC. Parmi les 
techniques de protection on peut citer a titre indicatif et non limitatif la 
decoration dans le moule (in mold decorating, film insert moulding), la 
decoration par lamination, le revetement d'ecran et comme substitut de 
peinture. 



EXEMPLES 

Les caracterisations des materiaux sont faites selon des methodes 
standards d'analyse. En outre nous mesurons la teneur en copolymere bloc par 
chromatographie d'absorption liquide. 
20 Les films sont realises avec une extrudeuse de laboratoire 

RHEOCORD a vis thermoplastique, a travers une filiere plate. Les films 
passent ensuite dans une calandre thermoregulee 3 rouleaux puis sont 
refroidis dans un bain d'eau. 

Avant extrusion, les echantillons sont etuvees sous vide a 80°C 
25 pendant 3h minimum. 

Temperatures extrudeuse zones 1 ,2,3 : 175°C 
Temperatures filiere zone 4 : 190°C 
Vitesse vis : 33 t/min. 

Distance filiere/ axe rouleau calandre : au contact 
30 Entrefer filiere : 0.1mm 

Epaisseur des films : 1 00 a 1 50pm 

La vis est purgee 1 tremie avant prelevement ou demontee et nettoyee. 



Les films ainsi obtenus ont ete evalues mecaniquement et optiquement 
suivant les normes respectives : 

Norme ASTM D882 : Determination des proprietes en traction sur films 
Norme ASTM D1003 : Determination de la transmission lumineuse totale et du 
5 trouble (Haze) 

Une analyse par microscope a force atomique (Digital Instrument 
Dimension 3100) a permis de valider le fait que la taille des domaines 
elastomeriques (en fonce sur le cliche) est bien inferieure a 50 nm. 

Exemple de synthese de copolymere a bloc et taille des domaines 
10 d'elastomere : 

Quantite introduite dans le reacteur 
Initiateur : 65 g 

O x, 

yV — 

o 

initiateur 111 

Nitroxyde excedentaire : X1 : 10% molaire par rapport a I'initiateur 
is Synthese bloc B : quantite d'acrylate de butyle : 6000g 

Temperature de synthese du bloc B : 1 15°C 

Conversion atteinte : 55,3 en 225 mn 

Mn : 33000 Mw : 44000 Ip : 1 ,3 

Synthese du bloc A : 
20 Qte de MMA introduite dans le reacteur : 4000 g 

Qte d'acide introduite dans le reacteur : 444 g 

Qte de solvant : MEC : 2000 g 

Temperature de polymerisation du bloc A : 90°C. 

Conversion atteinte : 51% 
-25 Mn^mm-g/mol^ 

Taux de copolymere bloc : >99% 

Taux d'acrylate de butyle (determine par RMN) : 42% 

Taux de MMA : 53% 

Taux d'acide methacrylique : 5% 
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Taille des domaines : La photo AFM donnee en annexe 1 met en evidence des 
tailles de domaine elastomere tres inferieures a 50 nm. 
Svnthese des exemgtes 1.2 et a 

Le tableau suivant rapporte tes cond i tions de svnthese des exenm jes 

suivants (dans ces exenwles. I'acrvlat e de butvle rests en fin de bloc R 

est conser vS pour la svnthese du bloc A) 

References 
Copo : nature 



composition visee 
Type d'alcoxyamine 
1° bloc : nature 
(+ composition) 
Mn theorique 
Exces de SG1 
fonction 
Tc obtenu (%) 
Tps de poly (min) 
Mn (eq PS ) 
Mw ( eq PS ) 
IP 

2° bloc : nature 
(+ composition) 
Tc vises 
Tc obtenu (%) 
Tps de poly (min) 
DTDDS (ppm) 

Composition finale 

Bloc A 

Bloc B 

Mn (eq PS ) 

Mw ( eq PS ) 

'P 



1 2 3 

PABu/PMMA PABu/PMMA PABu/PMMA 



50/50 
111 

Abu 
100 
60 000 

/ 

5 

67 
180 
40 000 
72 000 
1,8 

MMA/BuA 

75/25 

100 

83 

130 

100 

54%PMMA 

46%PABu 

62% 2°bloc 

38%1°bloc 

71000 

139000 

1,9 



40/60 
111 

Abu 
100 
45 000 

5 

55,3 
180 
42 000 
76 000 
1,8 

MMA/BuA 

100 

100 

63 

145 

100 

59%PMMA 

41%PBuA 

61%2°bloc 

39%1°bloc 

71130 

138600 

1,9 



60/45 
111 

Abu 
100 
45 000 

5 

55,3 
180 
43 000 
61 150 
1,4 

MMA/BuA 

100 

55 

57 

140 

60 

67%PMMA 

33%PBuA 

70%2°bloc 

30%1°Bloc 

72220 

143000 

1,95 



Exemple 1 ; selon I'invention 

Composition : PMMA 54% ; Pabu 46% ; Mw =139k ; Ip =1 .9 
Haze (%) <2 
Module (MPa) = 368 

Contrainte au seuil plastique (MPa) = 8.5 
Deformation a la rupture (%) = 125 



( 
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Exemple 2 : selon invention 

Composition : PMMA 59% ; Pabu 41 % ; Mw =138k ; Ip =1 .9 
Haze (%) < 2 
Module (MPa) = 451 
s Contrainte au seuil plastique (MPa) = 15.6 
Deformation a la rupture (%) = 79 

Exemple 3 : selon ('invention 

Composition : PMMA 67% ; Pabu 33% ; Mw =143k ; Ip =1.95 
10 Haze (%) <2 

Module (MPa) = 921 

Contrainte au seuil plastique (MPa) = 28.4 
Deformation a la rupture (%) = 56 

is Exemple 4 : (comparatif) 

Un copoiymere bloc de Mn = 83000 g/mol Mw =108000 g/mol contenant 48% 
de polyacrylate de n butyle et 52% de methacrylate de methyle est prepare 
selon le brevet JP2000-397401. Le produit obtenu est place dans une etuve 
sous atmosphere d'azote a 200°C pendant 1 heure. Le polymere noircit et ne 

20 peut etre extrude sans degradation pour former un film. 
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ExemDle 5 : (compar-atif) 


Copo : nature 


PABu/PM 




MA 


type d'alcoxyamine 


111 


1° bide : nature 


Abu 


(+ composition) 


100 


Mn et 


60 000 


Tps de poly (min) 


240 


Mn (eq PS ) 


54 910 


Mw ( eq PS ) 


80 000 


Ip 


1|4 


2° bloc : nature 


MAM/AMA 


(+ composition) 


99/1 


Tc obtenu (%) 


55 


Tps de poly (min) 


100 


DTDDS (ppm) 


100 




45%PMM 




A 


Composition finale 


55%PABu 




0,44 


Mn (eq PS ) 


101600 


Mw ( eq PS ) 


209500 


Ip 


2 



Module : 7MPa 

Ce produit est collant et ne peut etre extrude pour former un film. Cet 
exemple illustre I'importance du choix de la quantite d'acrylate contenu dans le 
copolymere a bloc et que tous les copolymers revendiques dans WO 
97/27233 ne sont pas utilisables en film monocouche. 
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REVENDICATIONS 

1. Film acrylique obtenu par extrusion a partir d'une composition 
comprenant de 95 a 100% en poids d'au moins un copolymere a blocs 
repondant a la formule (A) n -B et de 0 a 5 % en poids d'au moins un 
polymere A'.caracterise en ce que n est un entier superieur ou egal a 2, 
A et A pouvant etre identique ou non sont des blocs majoritairement 
methacrylique et B un bloc majoritairement acrylique constitue par 
polymerisation radicalaire controlee a partir d'alcoxyamines de formules 
generate lla-d : 



I la 


lib 


lie 


lid 


f-Ki 


-z 
n 


? P 


~z 

n 




-z 

n 


z — x" 

6. 


n 


/ 0- 


H 

/ 0- 



caracterise en ce que Z est un radical organique ou mineral possedant n 
valences et X un compose de formule generate : 



ou Rl est un Radical lourd de masse moiecuiaire superieure a 16g/moL 



2. Film selon la revndication 1 caracterise en ce que X est le radical : 
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3. Film selon les revendications precedentes caracterise en ce que les 
alcoxyamines II sont les produits decrits par les formules suivantes : 




avec p entier compris entre 2 et 1 0. 

4. Film selon les revendications precedentes caracterise en ce que |e bloc 
B est obtenu par la polymerisation d'au moins un mdnomere (b) choisi 
parmi les acrylates d'alkyles avec une chaine alkyle comportant au 
moins deux carbone et de preference au moins quatre atomes de 



16 



carbone tels que I'acrylate de butyle, d'octyle, de nonyle, de 2-ethyl 
hexyle, les alcrylate de polyethylene giygol ou I'acrylonitrile. 

5. Film selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que 
le bloc B presente une Tg inferieure a 0°c. 
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6. Film selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que 
le bloc A est obtenu par la polymerisation d'au moins un monomere 
methacrylique (a) choisi parmi, les methacrylates d'alkyles tels que de 
methyle, de butyle, d*octyle, de nonyle, de 2-ethyl hexyle), ou encore 
des methacryliques fonctionnels tels que I'acide methacrylique, le 
glycidyl methacrylate, le methacrylonitrile ou tout methacrylate 
comportant une fonction alcool, amide ou amine, les anhydrides tels 
que I'anhydride maleique ou des monomeres vinyl aromatiques tels que 
styrenique ou styrene substitues, en particulier I'alpha methyl styrene, 
et d'eventuellement au moins un monomere acrylique (b) representant 
au plus 20 % en poids du total des monomeres a et b a polymeriser. 



7. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
20 caracterise en ce que le monomere b represente au plus 60 % de la 

composition. 
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8. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le monomere b represente de 10 a 50 % en 
poids de la composition et de preference entre 20 et 50 %. 

9. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le bloc B represente au plus 50% du copolymere. 
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10. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'il presente des domaines elastomeriques B de 
taille inferieure a 50nm. 
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11. Film selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'il presente une epaisseur comprise entre 50 et 200 
microns et de preference entre 70 et 90 microns. 

12. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes ayant un 
module elastique compris entre 300 et 1 800 Mpa, un Haze inferieur a 2 
et une elongation a la rupture superieure a 60%. 

13. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'il comprend en outre un pigment mineral ou 
organique. 

14. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 a 13 
comme traitement de surface pour la protection des materiaux de type 

. ABS, PC, PVC, PS, ou PP. 

15. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications H 13 
en decoration dans le moule. 

16. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1. a 13 
en decoration par lamination. 

17. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 a 13 
pour le revetement d'ecrans. 

18. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 a 13 
comme substitut de peinture. 

19. Pieces a base de PS, PC, PP, PVC ou ABS traitees en surface selon 
I'une quelconque des revendications 14 a 18. 
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